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Открытые системы [1, 2], состоящие из совокупности 
твердых и жидких компонентов, контактируют с парогазовой 
средой или жидкостью. Между открытой системой и 
окружающей средой возникает обмен энергией, веществом и 
информацией. Последнюю можно получить от различных 
датчиков и устройств. 
В открытых системах возрастает роль флуктуаций на 
процессы массопереноса. Пористые и дисперсные материалы, 
контактирующие с парогазовой средой, имеют различную 
структуру, распределение пор, подвижность каркаса, степень 
поглощения жидкости и газов. Пористые тела с жестким 
каркасом в процессе массопереноса деформируются в 
пределах упругих деформаций, а материал с подвижным 
каркасом (например, желатин) изменяет свою форму и объем. 
Каркас (матрица) пористых тел имеет специфические центры 
сорбции, электронную, ионную, химическую и структурную 
неоднородности. Атомы и молекулы каждого поглощенного пористым телом вещества 
избирательно сорбируются на активных центрах на поверхности и внутри пористого тела, 
«время жизни» на которых максимальное [3, 4]. Пористые и дисперсные материалы при 
большом количестве поглощенной жидкости (в частности, воды) можно рассматривать 
как смесь твердых, жидких компонентов, пара и газов.  
В открытой системе вещество и энергия поступают (или отводятся) через ее 
внешнюю границу. Это обстоятельство определяет интенсивность процессов переноса 
внутри ограниченной по объему открытой системы. 
При рассмотрении капиллярного массопереноса полагают, что имеется 
поверхностное натяжение на границе жидкость – парогазовая среда [5, 6]. 
«Неуравновешенный» поверхностный слой жидкости [7] и соответственно поверхностное 
натяжение могут возникнуть в вакууме, но в этом случае жидкость переходит в пар. 
Поверхностное натяжение образуется при контакте двух несмешивающихся жидкостей, 
которые имеют разные энергии взаимодействия между молекулами. Не полностью 
компенсируются молекулярные силы на границе слоя воды и гидрофобной подложки, так 
как энергия взаимодействия молекул воды через водородные связи больше, чем с 
гидрофобной поверхностью. 
Согласно экспериментам над поверхностью жидкости, контактирующей с 
парогазовой средой, возникает переходный адсорбированный слой. Он удерживается 
«неуравновешенными» молекулярными силами поверхностного слоя жидкости. 
Вследствие избирательной адсорбции молекул пара жидкости из парогазовой среды этот 
слой имеет межмолекулярные связи, близкие к таковым в объеме жидкости. Поэтому 
поверхностный слой жидкости «уравновешивается», а поверхностное натяжение на 
границе жидкость – парогазовая среда стремится к нулю. 
Рассмотрим механизм массопереноса при отсутствии поверхностного натяжения на 
границе жидкость – парогазовая среда. Простейшей моделью пористого тела является 
система из двух параллельных пластин шириной b и высотой h0 (рис. 1). Пластины и 
зазоры между ними изолированы от окружающей среды. Внутри такого плоского 
капилляра (щели) находится слой жидкости высотой h.  
 
Рис. 1. Модель 
плоского капилляра 
В ограниченном объеме над поверхностью столба жидкости высотой h0 –
 
h и 
толщиной а  h при постоянных значениях температуры Т и давления газа Р происходят 
одновременно процессы испарения жидкости и конденсация ее паров. При равенстве 
потоков испарения и конденсации наступает динамическое равновесие и устанавливается 
постоянное давление пара р, которое меньше, чем давление насыщенного пара над ps 
жидкостью при отсутствии адсорбции. 
Причиной снижения давления пара является адсорбция молекул жидкости в виде 
сплошного слоя или избирательно на дискретных активных центрах. Осредненная 
толщина адсорбированных слоев на двух пластинах равна 2а2. Она существенно меньше 
толщины слоя жидкости (2а2
  а). Адсорбированные молекулы переходят в пар только 
после удаления неадсорбированной жидкости. Поэтому испарение возникает с 
поверхности столба жидкости сечением s1 
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a1b, где a1 – толщина слоя 
неадсорбированной, осмотической жидкости, свойства которой близки к жидкости в 
большом объеме. 
В дальнейшем все параметры осмотической жидкости будут отмечаться индексом 
1, а адсорбированной – индексом 2. 
При отсутствии адсорбции молекул на поверхностях пластин испарение 
происходит со всей поверхности столба жидкости s 
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где 111 hsV  , shV   – объемы столба осмотической жидкости высотой h1 при наличии и 
отсутствии сорбции; для больших значений n1 
 
n2 величина h1
  h. Им соответствует 
количество молей жидкости n1 и n 
 
n1 
 
n2, а также влагосодержания u
 – u0 и u. Здесь 
влагосодержание u0 соответствует сорбированной и поглощенной в микропорах воде, u – 
общее влагосодержание, кг воды/кг сухого материала сорбента. 
Из соотношений (1) следует закон Рауля для растворов, в котором молекулы 
нелетучего растворенного вещества не переходят в газовую среду [7, 8]. В приведенной 
модели (рис. 1) и в растворе n2 
 
n1 молей вещества не испаряются.  
При сорбции происходит изменение химических потенциалов сорбированной 
жидкости  (Дж/моль) относительно объемной (осмотической) жидкости 0. Возникает 
разность химических потенциалов 0 . Работа сорбции моля жидкости равна: 
sc ln ppRTA   (Дж/моль) [8, с. 483]. При изменении химического потенциала в 
объеме сорбированной жидкости, как и в растворах, образуется дополнительное 
осмотическое давление рс [8, с. 244]. 
Для пористых материалов с большим массо-, влагосодержанием при постоянных 
значениях температуры Т и внешнего давления с учетом соотношений (1) после 
логарифмирования имеем следующие зависимости при n2 
 
n1: 
  1212s1c 1lnln nnRTnnRTppRTVp  , (2) 
где 1V  – объем моля жидкости, м
3/моль; R – универсальная газовая постоянная, 
Дж/(мольK). Из соотношений (2) можно получить зависимость, аналогичную уравнению 
Вант-Гоффа [8]. 
 
Рассмотрим причины образования осмотического давления. Для совершения 
активационного скачка [9] требуется энергия, которая поступает в открытой системе из 
окружающей среды. Она нужна для разрыва межмолекулярных связей мигрирующей 
молекулы с соседними, а также получения кинетической энергии, скорости v и импульса 
для хаотического перемещения в свободных полостях смеси, состоящей из твердых частиц 
и молекул жидкости. Совершающие активационные скачки при v  0 молекулы внутри 
жидкости и пористого тела на короткое время превращаются в пар. 
После передачи импульсов молекулам жидкости и каркасу пористого тела 
молекулы пара конденсируются и восстанавливают межмолекулярные связи с 
окружающими молекулами. Но за счет флуктуаций вновь образуются молекулы 
внутреннего пара. При постоянной температуре и внешнем давлении на смесь 
осредненное число активационных скачков также остается постоянным. 
Внутренний пар из контактирующей объемной, осмотической жидкости свободно 
переходит в тонкий адсорбированный слой на твердой поверхности или находящимся на 
активных центрах молекулам жидкости внутри пор тела. Переход сорбированных молекул 
в объем осмотической жидкости затруднен, так как они связаны молекулярными силами 
сорбента. Возникает ситуация, которая наблюдается при переносе молекул растворителя и 
растворенного вещества через полупроницаемую мембрану: молекулы растворителя 
проходят через мембрану, а перенос молекул растворенного вещества затруднен или 
невозможен. 
Молекулы внутреннего пара осмотической жидкости при соударениях передают 
свою кинетическую энергию сорбированным молекулам. Это способствует их десорбции 
и переходу в пар. На их место поступают молекулы внутреннего пара осмотической 
жидкости. Они адсорбируются на поверхности твердого тела или активных центрах в 
порах материала. 
При динамическом равновесии число десорбированных молекул при n2 
 
n1 равно 
или, в общем случае, пропорционально количеству молекул внутреннего пара, 
поступающих из осмотической жидкости. Следовательно, число молей сорбированных 
молекул, переходящих в пар n2
 
kn2, где коэффициент k
  1. 
Одна половина молекул пара из адсорбированного слоя или объема сорбированной 
жидкости непосредственно переходит в осмотическую жидкость, вторая половина 
отталкивается от твердой поверхности или активных центров внутри каркаса пористого 
тела и перемещается в том же направлении, что и первая половина. Возникает 
дополнительное осмотическое давление рс (Па). Согласно уравнению Клапейрона-
Менделеева оно равно  112с VnRTknр  . 
Если поверхностное натяжение на границе контактирующих сред не равно нулю, 
то необходимо при наличии кривизны поверхности жидкости также учитывать 
дополнительное давление, определяемое по формуле Лапласа [7, 8]. Этим можно 
объяснить опыт с «плавающей» на поверхности воды стальной иглой, покрытой жиром. 
При поступлении из внешней среды жидкости в пористое тело согласно 
соотношениям (2) для n1 
 , значения   1,   0. Скорость поступления жидкости в 
пористое тело мала, поэтому поглощение ее во времени t можно рассматривать как 
последовательную смену квазиравновесных состояний. 
После дифференцирования по переменным t и n1 при n2 
 
const и умножения первой 
и четвертой составляющей равенств (2) при T 
 
const на отношение M1n1/s получим: 
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где M1 – масса моля жидкости, кг/моль. 
Одномерный поток q1 (кг/(м
2с) вдоль координаты x, параллельной оси пористого 
тела постоянного сечения s (м2), с учетом соотношений (1) и (2) равен: 
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где коэффициенты 0 
 
D1M1/RT, s; 1 
 
D11, кг/(мс); D1 – коэффициент диффузии 
жидкости, м2/с; 1 – ее плотность, кг/м
3
. 
Массоперенос через пористые тела, а также мембраны толщиной l возникает за 
счет градиентов давления Р/l, где Р – разность гидростатических давлений, 
возникающих между торцевыми поверхностями пористого тела. Для расчета такого 
массопереноса применяют уравнение Дарси. 
Согласно соотношениям (4) информацию об интенсивности массопереноса можно 
получать путем измерений градиентов осмотических давлений осмометрами, датчиками 
относительной влажности парогазовой среды  и массо-, влагосодержания u. 
Рассмотрим поверхностные явления. 
Работу адсорбции n2 
 
n1 молей жидкости c учетом соотношений (2) можно 
записать следующим образом: 
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где  – удельная работа адсорбции, Дж/м2; s – поверхность твердого тела, м2; V – объем 
жидкости, контактирующей с поверхностью твердого тела, м3. 
Найдем число молекул жидкости в объеме 101 VVNN   и количество 
адсорбированных молекул snN с2  , где nс – число адсорбированных молекул на единице 
поверхности твердого тела, м–2; N0 – число Авогадро, моль
–1. Подставим в (5) вместо n2/n1 
равное ему отношение N2/N1, получим значение 
  ncRT/N0, где удельная работа 
адсорбции  снижается с увеличением температуры вследствие уменьшения количества 
адсорбированных молекул nс. Их число десорбируется более интенсивно по 
экспоненциальному закону Больцмана, чем возрастание Т.  
Осмотическое давление в пленке жидкости толщиной h (м) и объемом V  sh (м3) с 
учетом соотношений (5) равно: 
                    рс 
 /h. (6) 
Из равенства (6) следует, что чем тоньше пленка, тем больше в ней давление рс, так 
как возрастает доля адсорбированных молекул к более подвижным молекулам жидкости 
(n2/n1). Осмотическое давление возможно тогда, когда подвижных молекул больше, чем 
адсорбированных на поверхности твердого тела. Поэтому толщина пленки h всегда 
должна быть больше адсорбированного слоя жидкости h0. При h → h0 рс → 0, так как в 
этом случае взаимодействия адсорбированных молекул с подвижными  не происходит. 
После подстановки уравнения (6) в первое соотношение (4) получим выражение 
для потока жидкости в неравномерной по толщине пленке: 
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где 
0c111 NnVD  , кг/с; D1 – коэффициент диффузии жидкости в пленке. 
Если перенос жидкости возникает между параллельными пластинами, то давление 
(6) и поток (7) удваиваются, так как в два раза возрастает количество адсорбированных 
молекул жидкости. 
При переносе растворов различных кислот и солей необходимо учитывать все 
составляющие компоненты раствора и количество сорбированной жидкости.   Величина n2 
в этом случае будет равна сумме чисел молей сорбированной жидкости n21, всех 
растворенных молекул n22, ионов обоих знаков n23 и количеству молей жидкости в 
сольватных оболочках n24. При этом число молей осмотической жидкости (растворителя) 
n1 снижается на величину n24. Так как суммарная величина n2 в этом случае 
увеличивается, а значение n1 уменьшается, то осмотическое давление согласно (2) 
возрастает. 
На внутренней поверхности клиновой щели находятся слои адсорбированных 
молекул воды, других адсорбированных молекул и ПАВ, а между ними – осмотическая 
влага, в которой находятся молекулы и ионы растворенных в ней солей и кислот. 
Осмотический поток направлен к устью щели. В том же направлении возрастает 
осмотическое давление. При вычислении значений удельной энергии  необходимо, как 
отмечалось, учитывать не только адсорбированную жидкость, но и все сорбированные 
вещества и гидратированные ионы, а также все компоненты раствора, включая 
поверхностно-активные вещества. У устья щели осмотическое давление достигает 
значений 1 МPa и более, что вызывает развитие трещин и разрушение твердых тел. Эта 
особенность увеличения осмотического давления путем введения различных веществ в 
жидкости широко используется на практике: при обработке металлов; бурении горных 
пород; снижении трения между движущимися деталями машин путем введения масел с 
присадками, которые адсорбируются на трущихся поверхностях. 
Поместим открытый сверху и снизу гидрофильный (кварцевый, стеклянный) 
капилляр в сосуд с водой перпендикулярно ее поверхности. Верхняя часть капилляра 
контактирует с парогазовой средой. Над столбом жидкости внутри капилляра возникает 
неравномерное распределение парциального давления пара. У устья капилляра оно равно 
парциальному давлению пара в парогазовой среде р, а над поверхностью столба воды 
приближается к давлению насыщенного пара рs. В связи с этим происходит адсорбция 
паров воды на внутренней поверхности гидрофильного капилляра. 
Молекулы воды преимущественно адсорбируются на гидроксильных группах 
внутренней поверхности стеклянного капилляра. Между ними возникают водородные 
связи. Молекулы воды могут иметь четыре Н-связи. «Вакантные» Н-связи заполняются 
молекулами воды. На них сорбируются последующие молекулы воды. В результате, 
вокруг полярных групп – центров конденсации образуются ассоциаты («гроздья») 
молекул воды. Последние также взаимодействуют между собой через водородные связи. 
Это приводит к постепенному заполнению поверхности твердого тела молекулами воды. 
Они вытесняют молекулы ранее адсорбированного газа (азота, кислорода и др.), так как 
«время жизни» молекул воды на гидроксильных группах за счет водородной связи 
больше, чем молекул газа.  
На образовавшийся начальный слой из молекул воды адсорбируются последующие 
молекулы Н2О. Возникает толстая пленка. Ее толщина на любом участке ее длины зависит 
от парциального давления пара над этим участком. Процесс образования пленки из 
парогазовой среды происходит в открытой системе. Пленка обменивается энергией и 
веществом с контактирующей парогазовой средой и твердым телом.  
Количество молекул в толстой пленке уменьшается по мере снижения ее толщины. 
Возникают согласно (4) градиенты парциального давления пара, а также градиенты 
осмотического давления, вызывающие перенос пара и жидкости в толстой пленке к устью 
капилляра. 
С поверхности пленки происходит испарение молекул жидкости. Убыль воды 
компенсируется ее притоком из столба жидкости в капилляре. Так как поток жидкости 
неразрывный, то возникает ее осмотический перенос в плоском или цилиндрическом 
капилляре за счет ее поступления из внешнего объема жидкости. Если жидкость в 
капилляр из внешнего объема не поступает, то в процессе испарения наблюдается 
снижение высоты столба жидкости в капилляре или влагосодержания в пористом теле. 
На границе узкого столба жидкости и парогазовой среды при наличии толстых 
пленок образуется мениск. Из-за отсутствия поверхностного натяжения мениск не может 
вызвать массоперенос в капилляре. Причиной массопереноса являются градиенты 
осмотического давления. Их величина зависит от степени смачивания гидрофильной 
жидкостью поверхности твердого тела   1. Для идеальной гидрофильной поверхности 
  1, для реальной поверхности, имеющей гидрофильные и гидрофобные участки,   1 
из-за снижения количества адсорбированной жидкости. 
Найдем число адсорбированных молекул на внутренней поверхности 
цилиндрического гидрофильного капилляра N2  2rhnc. Пренебрегая тонким 
адсорбированным слоем молекул, рассчитаем число молекул осмотической жидкости в 
капилляре 101 VVNN  , где объем столба жидкости V  r
2
h. Подставляя отношения 
N2/N1  n2/n1 при n2 
 
n1 в уравнение (2) получим: 
pc  2/r. (8) 
В вертикальном капилляре поток жидкости вверх на высоту h прекратится, если 
осмотическое давление станет равным гидростатическому рс
  ρ1gh, где g – ускорение 
свободного падения, м/с2. Коэффициент   h/h0 можно находить экспериментально, 
определяя отношения поднятия столба жидкости в эталонном гидрофильном h0 и 
реальном капилляре h  h0. Таким образом, капиллярный перенос жидкости является 
частным случаем осмотического массопереноса. 
Взаимодействие молекул воды и газов с гидрофобной поверхностью из-за 
отсутствия полярных активных центров происходит за счет обычных молекулярных сил. 
Так как молекул газов в атмосфере существенно больше, чем водяного пара, то 
вытеснения молекул газов с гидрофобной поверхности твердого тела не происходит, 
пленки воды не образуются, и не наблюдается растекание капли воды по гидрофобной 
поверхности. 
Поместим гидрофобный капилляр одним открытым концом перпендикулярно 
поверхности воды в сосуде на глубину h0. Другой открытый конец капилляра 
контактирует с парогазовой средой. Жидкость в капилляр может поступать под 
воздействием гидростатического давления рг 
 1gh0. Если величина h0, то вода в узкий 
гидрофобный капилляр не поступает из-за наличия адсорбированного газа на внутренней 
его поверхности. 
Концентрация паров воды внутри капиллярной трубки близка к насыщению. Пары 
воды адсорбируются на внутренней поверхности трубки, частично вытесняя молекулы 
адсорбированных газов. В жидкости возникают градиенты осмотического давления, под 
воздействием которых происходит поступление воды из объема жидкости в гидрофобный 
капилляр. Скорость массопереноса максимальна по оси трубки, поэтому мениск столба 
жидкости на границе с парогазовой средой выпуклый. Поверхностное натяжение на этой 
границе равно нулю из-за адсорбции паров воды и газов. 
Адсорбированных молекул в гидрофобном капилляре существенно меньше, чем в 
гидрофильном. Взаимодействие молекул воды с гидрофобной поверхностью происходит 
за счет сил Ван-дер-Ваальса. Гидрофобная поверхность не имеет полярных групп. 
По мере поступления воды в гидрофобный капилляр возникает обратный поток 
жидкости под воздействием силы тяжести. При равенстве этих потоков, которое 
возникает при условии рс 
 1gh, где h
  h0, перемещение столба воды в гидрофобном 
капилляре прекращается. 
Оставшиеся на внутренней поверхности капиллярной трубки адсорбированные 
молекулы газов смещаются, а также частично поглощаются столбом жидкости. 
Для экспериментального обоснования приведенного подхода к процессам 
массопереноса были проведены опытное определение удельной работы адсорбции , 
измерение осмотических давлений при термообработке пористых материалов. 
Опытные значения удельной работы адсорбции  были получены на установке, 
позволяющей непосредственно измерять осмотическое давление [10]. Тонкий 
цилиндрический слой жидкости находился между двумя горизонтальными плоскими 
стеклянными пластинами разной толщины. В опытах толщина слоя жидкости изменялась 
в пределах 0,05–0,45 мм. Тонкая стеклянная пластина под воздействием осмотического 
давления в пленке воды деформировалась. Деформация фиксировалась механотронным 
датчиком. Это позволяло определять давление в слое жидкости и вычислять значения . 
Измерение осмотических давлений при больших влагосодержаниях материалов (в 
частности, в почвах) проводят с помощью различного типа осмометров. Они позволяют 
определять значения рс до 50 кПа. 
Для измерения осмотических давлений при малых влажностях материала 
применяют микроосмометры [2]. Это запаянные с одного конца стеклянные капилляры с 
внутренними радиусами менее 0,1 мкм (наружным 0,1–0,3 мм) и длиной 5–10 см. 
Микроосмометры позволяют практически в «точке» измерять осмотические давления до 
2 МПа.  
В цилиндрическом стеклянном капилляре одинакового сечения по всей его длине l 
давление в воздухе при постоянной температуре Т равно атмосферному Р0. Если капилляр 
в горизонтальном положении поместить в сосуд с дистиллированной водой, то произойдет 
осмотическое всасывание воды. Оно прекратится, когда осмотическое давление рс1 станет 
равным давлению в пузырьке воздуха в запаянной части капилляра длиной l0. Согласно 
закону Бойля-Мариотта давление в пузырьке равно рс1 
 Р0l/l0. 
После внедрения микроосмометра в горизонтальном положении в пористый или 
дисперсный материал при тех же значениях Т и Р0 происходит отсасывание части 
жидкости из капилляра. Длина пузырька воздуха lx возрастает, а рс2 
 Р0l/lx 
 рс1 –
 рс 
уменьшается. Следовательно, осмотическое давление в материале равно: 
 xlllPp 11 00c  . Если рс в пористом материале больше, чем в капиллярной трубке рс1, то 
она обезвоживается. Более высокие осмотические давления можно измерить согласно (8) 
микроосмометрами с меньшими внутренними радиусами. 
Опытные значения удельной работы адсорбции  были получены на установке, 
позволяющей непосредственно измерять осмотическое давление рс [10]. Цилиндрические 
слои воды толщиной 0,05–0,45 мм находились между двумя горизонтальными плоскими 
пластинами разной толщины. Более тонкая стеклянная пластина под воздействием 
осмотического давления в пленке воды деформировалась. Деформация фиксировалась 
механотронным датчиком. Это позволяло определять давление в слое жидкости.  
Предварительно были проведены вычисления значений nс. Площадка, занимаемая 
одной молекулой воды, равна (310–10)2  10–19 м2. При полном заполнении 
мономолекулярного слоя на 1 м2 гидрофильной поверхности находится nс 
 
10
19
 молекул 
воды. Соответствующая расчетная величина при Т  293 К   0,04 Дж/м
2
. 
 
Экспериментальные значения рс (кривая 1) и   0,042
  0,071 Дж/м2 (кривая 2) 
приведены на рис. 2. При рс 
 
0,43 кПа (а  0,3 мм) значения   0,07 Дж/м
2. Для слоя 
толщиной 0,45 мм величина  близка к расчетному значению. По мере увеличения 
осмотического давления рс при снижении толщины слоя жидкости а увеличивается число 
соударений подвижных молекул, совершающих активационные скачки, с 
адсорбированным слоем на поверхности твердого тела и соответственно его толщина. 
Значения  возрастают непропорционально увеличению рс, так как число 
адсорбированных молекул nс зависит от энергии межмолекулярного взаимодействия 
молекул жидкости с поверхностью твердого тела и температуры. 
 
 
Рис. 2. Изменение осмотического давления рс, кПа (1) и удельной работы адсорбции 10
–
2, Дж/м2 (2) от ширины щели а, мм (точки – экспериментальные значения давлений) 
 
О наличии осмотических давлений и их изменений в процессе массопереноса 
свидетельствуют экспериментальные исследования, проведенные с разными материалами 
с помощью микроосмометров [4]. 
В заключение следует отметить, что осмотическое давление в жидкости возникает 
из-за различия химических потенциалов свободной объемной жидкости и «связанной» 
при сорбции и сольватации. При отсутствии поверхностного натяжения на границе 
жидкость – парогазовая среда перенос жидкости происходит за счет градиентов 
осмотических давлений. Капиллярный перенос является частным случаем осмотического 
массопереноса. При наличии кривизны поверхности и поверхностного натяжения на 
границе контактирующих сред необходимо дополнительно учитывать давление по 
формуле Лапласа. Проведены экспериментальные измерения осмотических давлений и 
удельной работы адсорбции. 
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